esp@cenet document view 

* 



Page 1 of 1 



Naphtholactamimide fluorescent dyes 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor; 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP0769532 
1997-04-23 

LANGHALS HEINZ (DE); VON UNOLD PETRA 
CHRISTA (DE) 

CIBA GEIGY AG (CH) 

C07D471/06; C09B57/08; C09K11/06; C07D471/00; 
C09B57/00; C09K11/06; (IPC1-7): C09B57/00; 
C07D471/06; C09B57/08; C09K11/06; C07D209/00; 
C07D221/00; C07D471/06 

C07D471/06; C09B57/08; C09K11/06 

EP19960810656 19961002 

CH 19950002882 19951012 




Also published as: 

US5886183(A1) 
JP9124960 (A) 
EP0769532 (B1) 



Cited documents: 

EP0039085 
FR2253794 
DEI 694445 
GB14g52g6 
XP002023157 
more » 



Report a data error here 



Abstract of EP0769532 

Naphthalene lactam imides of formula (I) are new. Where: R1, R2 = 2-25 carbon (C) alkyi (optionally 
substituted by halogen, 6-10 C aryl, 5-10 C heteroaryl or 3-10 C cycloalkyi), 3-10 C cycloalkyi or a group 
of formulae (II) (III) or (IV); A, B = 1-6 C alkyI, 5-6 C cycloalkyi, 6-10 C aryl, halogen, cyano, nitro, -0R6, - 
COR6, -C00R6, -0C0R6, -CONR6R7. -OCONR6R7, -NR6R-7, -NR6COR7, -NR6COOR7, - 
NR6SS02R7, -S02R7, -S03R7, -S02NR6R7 or-N=N-R6; R3-5 = halogen, 1-12 C alkyI, phenyl ortolyl 
or R5 = hydrogen (H); R6, R7 = 1-4 C alkyI, phenyl or 4-tolyl; n, m = 0, 1 or 2; o = 0-4; p = 0-3; q = 0 or 1 . 
Also claimed are naphthalenetetracarbo-bisimides of formula (V) R1 and R2 not both = ethyl or decyl) and 
1-aminonaphthalenetricarboxylic acid derivatives of formula (VI). Where M = H or an alkali metal cation, 
esp. H or potassium (K). Further claimed is a process for colouring a high molecular organic material with 
(I) or (V). 
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(I). 



worin zum Beispiel und R2 2,5-Di-tert.butylphenyl, 
und m und n 0 bedeuten, sind neue Farbstoffe, welche 
sich durch ausgepragte Feststoff- und Ldsungsmittel- 
fluoreszenz auszeichnen und eine gute Lichtechtheit 
aufweisen. Sie eignen sich daher beispielsweise zum 
Farben von hochmolekularem organischen Material in 
der Masse, als Laserfarbstofte, fur die Herslellung von 
Druck-Tonem. Farbfiltern. organischen Photorezepto- 
ren, Elektrolumineszenz- und Photolumineszenzele- 
menten, optischen Informationsspeichermedien Oder 
Sonnenkollektoren. Die Verbindungen der Formel I kon- 
nen durch Umsetzung der entsprechenden Naphthalin- 
tetracarbonsaure-Blsimide mit Base hergestellt warden. 
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Beschreibung 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Naphthalin-Lactam-lmide, ein Verfahren zu deren Herstellung aus den 
entsprechenden Naphthalintetracarbonsaure-Bisimiden. die Bisimide und die verwandten Aminonaphthalintricarbon- 
saure-lmide als solche, sowie die Verwendung der besagten Verbindungen, beispielsweise zum Farben von hochmo- 
lekularem organischen Material. 

Perylen-3.4:9,10-tetracarbonsaurebisinnide (1) sind als hoch stabile Fluoreszenzfarbstoffe bekannt. Bel den nled- 
rigen Homologen, den Naphthalin-1 ,8:4,5-tetracarbonsaurebisimiden (2) ist die Absorption so weit kurzwellig verscho- 
ben (h^ 380 nm), daB die Substanzen farblos oder nur noch blassgelb sind, so dass sie nicht mehr als Farbstoff 
eingeselzt werden konnen (die in der Literatur beschriebenen hellorangenen bis rosa FartDtone sind auf Verunreini- 
gungen durch Perylenfarbstoffe zuruckzufuhren). Andererseits ware es von Interesse, Fluoreszenzfarbstoffe mit Imid- 
Strukturen auf Naphthalin-Basis zur Verfugung zu haben, da Naphthalln-Derlvate Im allgemeinen leichter zu synthe- 
tisieren und zu reinigen sind als Perylen-Abkommiinge. 
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(1) 



(2) 



(3) 



35 Behandelt nnan die Naphthallntetracarbonsaure-Bisimide mit KOH in Alkoholen. dann beobachtet man eine er- 

staunllche RIngverengungsreaktion unter Abspaltung von COg zu den Naphthalin-lmido-Lactamen 3 Uber die Bildung 
von 3 unter Verwendung von bestimmten Losungsmittein ist bereits in J. Org. Chem. USSR, 22(6), 1155 (1986) sowie 
im SU Patent 559.557 (Derwent Abstract 4671 OB/25) berichtet worden, und es sind die Derivate mit R = CH3, 
-CH2CH2CH2OCH3, CgHs und 4-BrC6H4 dargestellt worden. Diese wenigen vorbeschriebenen Verbindungen sind je- 

40 doch als nicht fluoreszlerend bekannt. 

Nur am Imidstickstoff substituierte Naphthalinlactamimide, worin der Substituent Ethyl, Phenyl, 4-Methoxyphenyl, 
3-Chlorphenyl, 3-Chlor-6-methoxyphenyI oder 2,5-Dichlorphenyl bedeutet, sind aus Ind. J. Chem. 248, 377-382 (1985) 
bekannt und werden darin als Dispersionsfarbstoffe beschrieben. Auch diese Verbindungen weisen keine Fluoreszenz 
auf. 

45 Gegenstand vorliegender Erfindung sind Naphthalin-Lactam-lmide der Formel I 
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worin 

und R2 unabhangig voneinander C2-C2s-Alkyl. wobei die Alkylgruppe unsubstituiert ist, oder mit Halogen, Ce-C^o^ 
Aryl. Cs-Cio-Heteroaryl. oder Ca-CiQ-Cycloalkyl substituiert ist; Ca-Cio-CycloalkyI oder einen Rest der Formel II bis IV 



so 





II III IV 



^5 bedeuten, 



A und B unabhangig voneinander fur C^-Ce-Alkyi, C3-Ce-Cycloalkyl. Cg-Cio-Aryl, Halogen, Cyano, Nitro. -ORg. 
-CORg, -COORe. -OCORg, -CONR6R7, -OCONR6R7, -NRgRy, -NRgCORy, -NRgCOORy, -NR6SO2R7, -SOgRy, 
-SO3R7. -SOgNRgRy Oder -N=N-R6 stehen. 
20 R3 bis R5 unabhangig voneinander Halogen, -Ci2-Alkyl, Phenyl oder Tolyl sind, wobei ein R5 auch Wassersloff 

^ : sein kann. 

Rg und R7 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder 4-Tolyl sind, 
n und m unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind, 
o eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist, 
25 p eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, und 

q 0 Oder 1 bedeutet. 

Bedeulen R, und R2 Cg-Cgs-AlkyI, so handelt es sich um geradkettige oder vorzugsweise um verzweigte Alkylreste. 
Bevorzugt sind z.B. 2-Butyl, 2-Methyl-2-butylhexyl. 2,2-Dimethylheptyl oder 2.2-Dihexyloctyl. Durch Cyclohexyl sub- 
30 stituiertes AlkyI bedeutet z.B. 1 -Ethylcyclohexylmethyl oder 1 -n-Propylcyclohexylmethyl und durch Aryl substituiertes 
Alky I z.B. 2-Ethyl-2-phenylbutyl oder 2-n-Butyl-2-phenylhexyI. 

C6-C,o-Aryl bedeutet z.B. unsubstituiertes oder durch Ci-C4-Alkyl substituiertes Phenyl sowie Naphthyl oder Bi- 
phenyl. 

^s-Cio-Heteroaryl steht fur heterocyclische aromatische Reste mit 1,2 oder 3 Heteroatomen, insbesondere 
35 o- Oder S-Atomen. im Ring und gegebenenfalls einem ankondensierten Benzolring. Geeignet sind z.B. Furyl, Thienyl, 
Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl. isothiazolyl, Isoxazolyl, Pyridyl, Pyrazinyl. Pyrimidyl, Pyrazinyl, Indoiyl. Isoindolyl, Inda- 
zolyl, Chinolyl Isochinolyl, Chinazolyl oder Carbazolyl. 

C3-Cio-Cydoalkyl kann mono- oder auch polycyclisch sein und ist z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cy- 
clohexyl, Cyclooctyl. Cyclodecyl, Bicycloheptyl, Bicyclooctyl oder Decalinyl, 
40 C^-Ce-Alkyl bedeutet z.B. Methyl. Ethyl. n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl. sec-Butyl, tert.-Butyl. Pentyl. tert.-Amyl oder 

i Hexyl und Ci-Ci2-Alkyl zusatzlich auch z.B. Octyl. 2,2-DimethylhexyI, Decyl oder Dodecyl. 

Halogen steht z.B. fur Brom. Fluor und insbesondere Chlor 

Besonders geeignete Resle Ri und R2 der Formel II sind z.B. 2,3-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2-Methyl- 
5-tert.-butylphenyl. 2-tert.-Butylphenyl, 2,3-Di-tert.-butylphenyl oder 2,5-Di-tert.-butylphenyl. 
45 Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I konnen z.B. durch Umseizung von Napthalintetracarbonsau- 

re-Bisimlden der Formel V 
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mil einer Base hergestellt werden. 
15 Die Umsetzung erfolgt zweckmassig in einem organischen Losungsmitlel, vorzugsweise in Methanol oder Ethanol. 

Als Base wird bevorzugt ein Alkalimetallhydroxid. insbesondere Kaliumhydroxid verwendet. Die Gegenwart eines Oxi- 

dationsmittels, vorzugsweise Sauersloff begunstigt die Unnsetzung. Von Vorteil ist es auch, wenn das Losungsmittel 

DImethylsulfoxid, zweckmassig 30-50 Vol%. enthalt. Die Umsetzung findet vorzugsweise bei erhohter Temperatur, 

insbesondere zwischen 60 und 120°C statt. 
20 Es isl festgestelU worden, dass die obenerwahnte Umsetzung ganz allgemein bei aromatischen Bisimiden statl- 

findet insbesondere. wenn unter den erwahnten Vorzugsbedingungen gearbeitet wird. 

Naphthalintetracarbonsaure-Bisimide der Formal V sind ebenfalls neue Verbindungen und sind Gegenstand vor- 

liegender Erfindung genauso wie die als Zwischenprodukte entstehenden 

1-Aminonaphthalintricarbonsaurederivate der Formal VI, 
25 worin R^, R2, A, B. m und n die oben angegebene Bedeutung haben, und M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation, 

insbesondere fur Wasserstoff oder Kalium, steht, mil der Massgabe, dass bei Verbindungen der Forme! V und 

nicht beide Ethyl oder Decyl sind. 



30 



35 




Die Naphthalintetracarbonsaure-Bisimide der Formel V konnen auf bekannte Weise, z.B. durch Umsetzung des 
Bisanhydrids mit dem entsprechenden Amin hergestellt werden. Einzelne. von den erf indungsgemassen Verbindungen 
der Formel V verschiedene Naphthalintetracarbonsaure-Bisimide sind aus J. Amer. Chem Soc. 89. 5925 (1 967). Synth. 

45 Commun 19, 1885 (1989) und J. Org. Chem. USSR 13. 1159 (1977) bekannt. 

Wird 2 mil KOH in Ethanol behandelt. dann wird die Reaktion zu 3 Oberraschenderweise zur Hauptreaktion. Ein 
Ersatz von Ethanol durch Methanol und Zusatz von DMSO zum Reaktionsgemisch steigert uberraschendenA/eise die 
Ausbeute von 3 noch weiler - bei aromatischen Substituenten R wird 3 in hohen Ausbeuten erhalten, bei aliphatischen 
Substituenten sind die Ausbeuten etwas kleiner, aber durchaus akzeptabel. 

so Fur die Darstellung von 3 ist eine Reaktbnsfuhrung in Gegenwart von Luftsauerstoff gunstig, die Reaktion kann 

aber auch ohne Sauerstoff durchgefuhrt werden Man erhalt dann zunachst eine bestandige, auBerst Sauerstoff-emp- 
findliche rotviolette Farbung (breite. unstrukturierte Absorption bei 542 nm in einer Mischung aus 2 ml Ethanol. 1 ml 
DMSO und 0.2 g KOH) der Reaktionslosung und bei der ubiichen Aufarbeitung neben 3 als Reaktionsprodukt noch 
eine kleine Menge des Verseifungs-Produkts eines Imid-Rings, sowie nicht umgesetztes Ausgangsmaterial. 

55 Man beobachtet eine bathochrome Verschiebung der Absorption von 3 gegenuber 2 bis in den sichtbaren Bereich 

hinein. so daB die Substanzen im Gegensatz zu 2 sehr gut als Farbstoff e fur den sichtbaren Bereich verwendet werden 
konnen. 

Setzt man Bisimide der Formel V als Ausgangsstoffe ein. dann findet man zur Oberraschung eine starke Fiuores- 
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zenz der Farbstoffe der Formel I in Losung und eine starke Feststoff-Fluoreszenz. Die erfindungsgemassen Verbin- 
dungen der Formel I zeichnen sich zudem durch eine ausgezeichnete Lichtechtheit aus und stellen eine neue Klasse 
von Fluoreszenzfarbstoffen dar. Unerwartet ist auch der groQe Stokes-Shitt der Substanzen. der z.B. bei der Verbin- 
dung der Formel I, worin R, und R2 2,5-Di-tert.-butylphenyl und n und m 0 bedeuten, 112 nm betragt, und die Sub- 

5 stanzen fur Farbstoff- Laser Oder als Signalfarben bzw. fur Sicherheitsmarkierungen oder Fluoreszenz-Solarkollektoren 
inieressanl macht. Der groBe Slokes-Shift ist ebenfalls in der Analytik fur Fluoreszenzmarkierungen von Interesse. 
Zum einen laBt sich bei solchen Farbstoffen das Anregungslicht sehr effizient ausblenden und zum anderen lasst sich 
die Fluoreszenz von storenden Verunreinigungen (mit "normalem" Stokes-Shift) ausblenden, sodaO eine hohe ana- 
lylische Empfindlichkeit und zum anderen ein stabiler, storunempfindlicher MeBwert resultiert. 

10 Bei Verbindungen der Formel I, worin R-| und R2 volumlnose Alkyl-Gruppen darstellen, findet man ebenfalls eine 

Starke Fluoreszenz. Diese Substanzen lassen sich wie die bereits erwahnten o-substituierten Aryl-Derivate einsetzen. 

Werden schlieBlich, die Naphthalin-Lactam-lmide der Formel I mit groBen Mengen an Alkali behandelt, dann wird 
der Lactam-Ring unter Erhaltung des Imid-Rings hydrolytisch gespalten, und es resultieren die entsprechenden Saize 
(die auch bei der beschriebenen Synthese von Verbindungen der Formel 1 als Zwischenprodukte isoliert werden kon- 

15 nen). Diese hydrolytische Spaltung ist aber voll reversibel, und die Lactam-lmide der Formel I werden z.B. aus heiBer 
ethanolischer Lbsung beim Ansauern mit konz. Salzsaure oder durch Erhitzen mit Eisessig wieder voltstandig zuruck- 
erhalten. 

Von besonderem Interesse sind Naphthalin-Lactam-lmide der Formel I, worin R^ und R2 gleich sind, und vorzugs- 
weise eine verzweigie unsubstituierle oder mil Phenyl substituierle C3-C25-Alkylgruppe, oder ein Rest der Formel II 
20 bedeuten, worin R3 und R4 Ci-C,2-Alkyl sind, und o 0 oder 1 ist, insbesondere aber jene, worin R^ und R2 einen Rest 
der Formel II mit R3 und R4 unabhangig voneinander gleich Methyl oder tert.Butyl, vorzugsweise 2-Methylphenyl, 
2,3-Dimethylphenyl, 2-Methyt-5-tert.butyIphenyl. 2-tert.Butylphenyl oder 2,5-Di-tert.butylphenyi und vor aliem diejeni- 
gen, worin R, und R2 2-Butyl, 2-Methyl-2-butylhexyl. 2,2-Dimethylheptyl, 2,2-Dihexyloctyl-. 1 -Ethylcyclohexylmethyl, 
1 -(n-Propyl)cycloohexylmethyl, 2-Elhyl-2-phenylbutyl oder 2-(n-butyl)-2-phenylhexyl bedeuten. 
2S Besonders bevorzugt sind Naphthalin-Lactam-lmide der Formel I. worin und R2 -CH(R3)2 mit Rg gleich gerad- 

kettiges C^-C^2'A^^'^^^ vorzugsweise n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl oder n-Decyl sind, und insbesondere jene, 
worin A und B unabhangig voneinander Methyl. Phenyl oder Halogen, vorzugsweise Chlor, bedeuten. 
Bevorzugt sind aber auch jene Naphthalin-Lactam-lmide der Formel I, worin m und n 0 bedeuten. 
Die erfindungsgemassen Verbindungen eignen sich anhand ihrer Eigenschalten fur eine Vielzahi von Anwendun- 
30 gen. ' 

So konnen sie beispielsweise als Farbstoffe oder als Pigmente fur die Massefarbung von Kunststoffen oder Lacken 
eingesetzt werden. Weitere Gegenstande der Erfindung sind daher in der Masse eingetarbtes hochmolekulares orga- 
nisches Material enthaltend eine Verbindung der Formel I oder V, sowie ein Verfahren zum Farben von hochmoleku- 
larem organischem Material in der Masse unter Verwendung dieser Verbindungen. 
35 Geeignete Kunststoffe sind z.B. Polyolefine, Polyvinylchlorid, Fluorpolymerisate: wie z.B. Polyfluorethylen, Poly- 

trifluorchlorethylen oder Tetrafluorethylen/Hexafluorpropylen-Mischpolymerisat, Silikonharze. insbesondere aber In- 
genieurwerkstoffe (Engineering Plastics), wie z.B. Polycarbonate, Polyacrylate. Polymethacrylate, Polystyrol, ABS, 
Polyester, insbesondere Polyalkylenterephthalate, wie Polybutylenterephthalat (PBT) oder Polyethylenterephthalat 
(PET), Polyamide, Polyetherketone, Polyurethane, einzeln oder in Mischungen. Zweckmassig werden die Farbmittei 
^. 40 (Farbstoffe bzw. Pigmente) in einer Konzentration von 0.01 bis 10, vorzugsweise 0.01-5 Gew%. bezogen auf das 
\ Polymer, eingesetzt. 

Als Beispiele fur Polyolefine, die mit den erfindungsgemassen Verbindungen gefarbt werden konnen. seien Po- 
lyethylen hoher und niederer Dichte (HD-PE, LD-PE und LLD-PE), Polyisobutylen und insbesondere Polypropylen. 
sowie Gopolymere von Polyolefinen mit z.B. Polyethern, Polyetherketonen oder Polyurethanen, erwahnt. Bevorzugt 
45 jst Polypropylen. 

Die Farbung erfolgt nach den ubiichen Verfahren, beispielsweise durch Mischen einer erfindungsgemassen Ver- 
bindung Oder eines Gemisches solcher Verbindungen mil dem Kunststoffgranulat oder -pulver. ohne es vorher in ein 
Praparat einarbeilen zu mussen. und Extrudieren der Mischung zu Fasern. Folien oder Granulaten. Letztere konnen 
dann beispielsweise im Spritzgussverfahren zu Gegenstanden verformt werden. 
so Die erhaltenen rot fluoreszierenden Ausfarbungen weisen hohe Reinheit und hohe Sattigung auf und zeichnen 

sich durch gute Transparenz sowie durch gute Bestandigkeit, insbesondere gegen Licht aus. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemassen Verbindungen im Sicher- 
heitsdruck. als Fluorszenzfarbstoffefurmaschinenlesbare Markierungen, als Laserfarbstoffe, sowie fur die Herstellung 
von Druck-Tonern ("non-impact printing toners"), Farbfiltern, organischen Photorezeptoren, Elektrolumineszenz- und 
55 Photolumineszenzelementen, optischen Informatlonsspeichenmedien oder Sonnenkollektoren. 
Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung. 
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BEISPIELE 1-13: HERSTELLUNG PER NAPHTHAUNTETRACARBONSAE UREBISIMiDE 
BetPieM: N.N'-Dif2-butvhnaDhthalin-1.8:4,5-bis( dicarboximid> 

2.75 g (10.2 mmol) Naphthalin-1 ,8:4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden in 1 50 ml N,N-Dimethylformamid ein- 
getragen und mit 2.24 g (30.6 mmol) 2-Butylamin versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 24 h auf 170**C erhitzt. Danach 
wird es vorsichtig in 400 ml, auf 0°C abgekuhlte, 2N HCI eingeruhrt. Hierbeifallt ein fleischfarbener Niederschlagaus. 
Nachdem eine Stunde bei Raumtemeratur geruhrt wurde, trennt man das Farbstoff-Rohprodukt uber eine D4-Glasfil- 
terfritte ab, verwirft das schwach gelb gefarbte Filtral und trocknet bei 110°C 8 Stunden. Zur Abtrennung von nicht 
umgesetztem Edukt wird das sandfarbene, feine Pulver mit 400 ml gesattigter Natriumcarbonatlosung aufgekocht, der 
unlosliche Ruckstand uber eine D-4-Glasfilterfritte abgetrennt und emeut bei 110*C 8 Stunden getrocknet. Es werden 
bei der Umsetzung in N.N'-Dimethylformamid geringe Mengen oliger Nebenprodukte erhalten, die stark am Farbstoff- 
Rohprodukt anhaften und die vor einer saulenchromatographischen Reinigung abgetrennt werden mussen. Hierzu 
ruhrt man das erhaltene Rohprodukt dreimal in je 100 m! Ethanol und filtriert. Das Filtrat wird verworfen. Man erhalt 
3.82 g (99%) Farbstoff-Rohprodukt, das eine schwache Rosafarbung aufweist. Das Bisimid selbst ist farblos, der Far- 
beindruck entsteht durch das in Spuren mitentstandene N,N'-Di(2-butyl)perylen-3,4:9,1 0-bis(dicarboximid). das dunn- 
schichtchromatographisch als einzige Verunreinigung identifiziert wird. Die Abtrennung der Spuren des Perylenbisi- 
mides vom Naphthalinbisimid isl sehr schwierig und gelingt auch mit Hilfe der Saulenchromatographie nur schlecht, 
da die Rf-Werte sehr ahnlich sind. Gute Trennergebnisse werden an Kieselgel mit Chloroform/Eisessig im Verhaltnis 
(39 : 1 ) als Laufmittel erzielt; mil Toluol ist ebenfalls eine Trennung moglich. Zur Analysenreinheit muBte das Produkt 
dreimal saulenchromatographisch gereinigt und anschlieBend extraktiv aus Ethanol umkristallisiert werden. Ausb. 3.82 
g (99 %) - Schmp. 192°C - RKCHCIa) - 0.4 - Rf(CHCl3/Eisessig (10:1)) = 0.8. UVCCHCy: = 381 (47910), 360 

(39040): 343 (22930). 242 (50560). 



C46H54N2O4 (698.9) 


Ber. 


C 69.83 


H 5.86 


N 7.40 




Gef. 


C 69.97 


H 5.93 


N 7-07 



Beispiel 2: N.N'-Di(2-methvl-2-butvihexvhnaphthalin-1 .8:4,5 -bis{dicarboximid) 

2.75 g (10.25 mmol) Naphthalin-1 .8:4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden mit 4.38 g (30.6 mmol) 2-Methyl- 
2-propylhexylamin in 150 ml N,N-Dimethylformamid 24 h zum Sieden erhitzt. Die Losung wird uber Nacht auf Raum- 
temperatur abgekuhit und mit 400 m! 2N HCI versetzt. Hierbei fallt das Reaktionsprodukt als feiner, beiger Niederschlag 
an. Zur Ven/ollstandigung der Fallung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsprodukt wird uber 
eine D4-Glasfiltedritte von der Reaktionslosung abgetrennt. Man erhalt 4.9 g (92%) farbloses Pulver. Zur Elementar- 
analysenreinheit wird das Produkt saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chlorofornn/Eisessig im Verhaltnis 39 : 
1 gereinigt. Ausb 4.7 g (88 %) farbloses Pulver - Schmp. 225'*C - R, (Kieselgel/CHCIg) = 0.29. - UV (CHCI3) X^^{^) 
= 380.7 nm (27660), 360.1 (23170). 342.0 (14650). 326.5 (9690). 



C32H42N2O4 (518.7) 


Ber. 


G 74.10 


H8.10 


N 5.40 




Gef. 


C 74.16 


H8.04 


N 5.58 



Beispiel 3: N,N'-Di(2,2-dtmethvlheptvhnaphthalin-1 ,8:4,S-bis(dicarboximid) 

2.75 g (10.3 mmol) Naphthalin-1 ,8:4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden mit 4.38 g (30.6 mmol) 2.2-Dimethyl- 
heptylamin in 60 ml Eisessig 2.5 h zum Sieden erhitzt. Die Losung wird uber Nacht auf Raumtemperatur abgekuhit 
und anschlieBend mit 400 ml 2N HCI versetzt. Hierbei fallt das Reaktionsprodukt als feiner. beiger Niederschlag an. 
Zur Vervollstandigung der Fallung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsprodukt wird uber eine 
D-4-Glasfilterfritte von der Reaktionslosung abgetrennt und 8 h bei 110°C getrocknet. Um nicht umgesetztes Bisan- 
hydrid zu entfernen, wird das Rohprodukt zweimal in je 200 ml 10 proz. Kaliumcarbonatlosung aufgekocht, der unlos- 
liche Ruckstand uber eine D-4-Glasfilterfritte abgetrennt und 8 h bei 110°C getrocknet. Man erhalt 2.4 g Rohprodukt 
(45%, mit bereits sehr hohem Reinheitsgrad). Zur Reinigung wird das Produkt in siedendem Chloroform aufgelost, 
geringe Mengen eines unloslichen. hellgrauen Nebenproduktes (150 mg) abfiltriert und solange vorsichtig Ethanol 
zugetropft, bis die Kristallisation einsetzt. Man ia3t uber Nacht stehen und erhalt als 1 . Fraktion 1 .04 g feine. farblose, 
stark ineinander verfiltzte. schmierig wirkende Nadelchen. Das Filtrat wird eingedampft und die zweite Fraktion: 1.10 
g gewonnen. Zur Elementaranalysenreinheit wird die 1 . Fraktion saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chloroform 
als Laufmittel gereinigt. Ausb. 1 .90 g (35.7%) farbloses Pulver - Schmp. \SS*C - Rf(CHCl3) = 0.59. - R|(CHCl3/Eisessig 
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39:1) = 0.61. - UV(CHCl3); X^^(e) = 381 (17160). 361 (16940). 344 (12100). 242 (23280), 327 (7180). 



C32H42N2O4 (518.7) 


Ber. 


C 74.10 


H 8.16 


N 5,40 




Gef. 


C 74.26 


H 8.36 


N 5.30 



BeisDiel 4: N.N'-Di(2,2-dihexvloctvnnaphthalin-1 .8:4,S-bis(dicarboximid) 

2.75 g (10.3 mmol) Naphthaiin-1 ,8:4.5-tetracarbonsaurebtsanhydricl werden mit 9.11 g (30.6 mmol) 2,2-Dihexy- 
loctylamin in 150 ml N,N-Dimethylfornnamid 24 h zum Sieden erhitzt. Die Losung wird uber Nacht auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. hierbei fallt der Hauptteil des Reaktionsproduktes bereits aus. Der nichl homogene Niederschlag wird ab- 
filtriert. das Filtraiauf O'C abgekuhll und mil 400 ml 2 N HCI (0*C) versetzt. Hierbei talit ein geringer Anteil an Produkt 
aus, der mit dem Hauplanleil an Ausgangsmaterial vereinigl isl. Urn nichl umgeselzles Bisanhydrid zu enlfernen wird 
das Rohprodukt einma! in 400 mi 10 proz. Kaliumcarbonatlosung aufgekocht, hierbei schmilzt das Reaktionsprodukt 
aufgrund seines niedrigen Schmelzpunktes (ca. 50°C). Nachdem auf 0°C abgkuhit wurde, erstarrt das Reaktionspro- 
dukt und laBt sich uber eine D-4-Glasfilterfritte abtrennen und wird 8 h im Vakuum uber GaGl2 getrocknet. Das Roh- 
produkt wird in Ghloroform aufgelost, von einer geringen Menge unloslichen Nebenproduktes (0.4 g) abfillriert und zur 
Elementaranalysen-Reinheil saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel gereinigt. Ausb. 6.4 
g (76%) farbloses Pulver - Schmp. 77»G - R,(CHGl3) = 0.95. - Rf(CHCl3/Eisessig 39:1) = 0.90. - UV(CHCl3): X^axi^) 
= 381 (29150). 361 (24440), 342 (14810). 327 (9550), 242 (31670). 



C54H86N2O4 (827.3) 


Ber. 


C 78.40 


H 10.48 


N 3.39 




Gef. 


C 77.79 


H 10.18 


N3.61 



Beispiei 5: N,N'-Di(1-ethvlcvclohexvlmethvhnaphthalin-1,8:4,5-bis(dicarboximid) 

2.75 g (10.2 mmol) Naphthalin-1 ,8:4,5-telracarbonsaurebisanhydrid werden in 30 ml Eisessig suspendiert und mit 
4.33 g (30.6 mmol) 1 -Ethyl- 1 -aminomethylcyclohexan versetzt Nachdem 15 Minuten zum Sieden erhitzt wurde. isl 
die Reak nsmischung autgrund des ausgefallenen Niederschlages so zah geworden. daB ein DurchrOhren nicht mehr 
mbglich isi. Die Reaktion wirdabgebrochen, die Reakionslosung auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Niederschlag 
uber eine D4-Glasfilterfritle abgetrennl. Nach kurzer Trocknung bei ^^0°C wird das sandfarbene Pulver mit 300 ml 10 
proz. Kaliumcarbonatlosung ausgekocht; hierdurch werden Reste des Anhydrids enifernt. Nach erneuter Trocknung. 
8 h bei IIO^C, isoliert man 550 mg (10.5%) schwach graues Pulver. Zur Abtrennung geringer Mengen an Nebenpro- 
dukten und letzten Edukt-Resten wird eine Saulenchromatographie an Kieselgel mit Chlorofornr^/Eisessig (39:1) als 
Laufmittel durchgefuhrt. Ausb. 550 mg (10.5%). Das hochgereinigte Produkt besteht aus farblosen, klebrigen Nadein 
- Schmp. 256°C. - R,(CHCl3) = 0.5. - RKGHC^/Eisessig (10:1)) = 0.87. - UV(CHCl3): Xr^sx(^) = 382 nm (22580). 361 
(19090), 343 (11960) 326(7780). 241 (24380). 



G32H33N2O4 (514.7) 


Ber. 


G 74.68 


H 7.44 


N 5.44 




Gef. 


G 74.82 


H 7.32 


N5.59 



Beispiei 6: N,N'-Di(1 -n-propyf-cyclohexylmethynnaphthalin-l ,8:4,S-bis(dicarboximid) 

2.75 g (10.2 mmol) Naphthalin-1 ,8:4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden in 30 ml Eisessig suspendiert und mit 
4.75 g (30.6 mmol) 1 -Propyl-1 -aminomethylcyclohexan versetzt. Die Reaktionsmischung wird 2 h zum RuckfluB erhitzt. 
und dann wird die Reaktion durch Abkuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Das Gemisch wird mit 200 ml 2 N HCI 
versezt. Zur Vervollstandigung der Fallung wird 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach kurzer Trocknung bei 110°G 
wird das sandfarbene Pulver in 300 ml 10 proz. Kaliumcarbonatlosung ausgekocht, hierdurch werden Reste des An- 
hydrids entfernt. Nach erneuter Trocknung. 8 h bei 110°C, isoliert man 1.4 g (30%) farbloses Pulver. Zur Abtrennung 
geringer Mengen an Nebenprodukten und letzten Edukt-Resten wird eine Saulenchromatographie an Kieselgel mit 
Chloroform als Laufmittel durchgefuhrt und das Produkt aus Chlorofornri/Elhanol umkristairisiert. Ausb. 780 mg (15%) 
tarblose, feine Blatichen - Schmp. 227»C - Rf (Kieselgel/CHCIs) = 0.80. 



C34H42N2O4 (542.7) 


Ber. 


C 75.24 


H 7.80 


N 5.20 




Gef. 


C 74.78 


H7.52 


N5.22 
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Beispiel 7: N.N -Di(2-ethvU2-phenvlbutvhnaphthalin-1.8:4,5-bis(dicarboximid> 

2.75 g (10.3 mmol) Naphthalin-1 ,8:4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden in 60 ml Elsessig eingetragen. und 
as werden 4.20 g (23.7 mmol) 2-Ethyl-2-phenylbutylamin zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2.5 h zum RuckfluB 
erhilzl (Olbadtemperatur: leC^C). Die klare, braun gefarble Reaktionslosung wird nach dem Abkuhlen, vorsichtig in 
400 ml 2 N Salzsaure eingerOhrt (eine geringe Menge beiges Pulver. das als Bodensatz im Reaktionskolben zuruck- 
bleibt wird mit wenig dest. Wasser suspendiert und herausgespult). Hierbei fallt ein sandfarbener Niederschlag aus. 
der soforl zusammenklumpt. Nachdem eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt wird. trennt man das Farbstoff-Roh- 
produkl uber eine D4-Glasfilterfritte ab, verwirft das gelbbraun gefarble Filtrat und kocht. um nicht umgesetztes Edukt 
abzuirennen. mit 300 ml 10 proz. Kaliumcarbonatlosungauf. Der unlosliche Ruckstand wird uber eine D4-Glasfilterfritte 
abgetrennt und uber CaClg 8 Stunden getrocknet. Man erhalt 190 mg (3.2%) cremetarbenes Pulver. Zur Darstellung 
in Anatysenreinheit genugt eine saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel. An- 
schlieBend liefert eine Extraktion mit Ethanol als Losungsmittei die hochreine Verbindung. Ausb. 80 mg (1.3%) - Schmp. 
220'C - RjiCHCIa) = 0.38. - RKCHCla/Eisessig 39:1) - 0.57. - UV(CHCl3). X^^yi^t) = 381 (19800). 361 (19660). 345 
(13740) 326 (82230), 240 (27990). 



C38H38N2O4 (586.7) 


Ber 


C 77.79 


H 6.53 


N 4.77 




Get. 


0 77.27 


H 6.30 


N 4.71 



Beispiel 8: N,N''Di(2-n-butvl-2-phenvlhexvhnaphthalin-1,8:4,5-bis(dicarboximid) 

2 75 g (10 2 mmol) Naphthalin-1 ,8 4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden in 150 ml N,N-Dimethylformamid ein* 
getragen, und 7.14 g (30.6 mmol) 2-Butyl-2-phenylhexylamin werden zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h 
auf 170 °C erhitzt. Bereits beim Abkuhlen auf Raumtemperatur bildet sich in der orange gefarbten Reaktionslosung 
ein farbloser, flockiger Niederschlag. Das Gemisch wird vorsichtig in 400 ml. auf 0 °C abgekuhlte, 2 N Salzsaure 
eingerOhrt. Hierbei fallt ein roter, flockiger Niederschlag aus. Nachdem eine Stunde bei Raumtemeratur gerOhrt wurde, 
trennt man das Farbstoff-Rohprodukt uber eine D4-Glasfilterfritte ab, verwirft das schwach gelb gefarbte Filtrat und 
trocknet bei 110°C 8 Stunden Zur Abtrennung von nicht umgesetztem Edukt wird das rotbraune. feine Pulver mit 400 
ml gesatligter Nathumcarbonatlosung aufgekocht, der unlosliche Ruckstand wird uber eine D4-Glasfiiterfritte abge- 
trennt und erneut bei 110 "^C 8 Stunden getrocknet. Man erhalt 6.05 g (85%) Farbstoffrohprodukt, das eine schwache 
Rosafarbung aufweist. Das gewunschte Bisimid selbst isl farblos, der Farbeindruck entsteht durch das in Spuren mit- 
entstandene N,N'-Di(2-butyl-2-phenylhexyl)peryten-3,4:9,10-bis(dicarboximid). das dunnschichtchromatographisch 
als einzige Verunreinigung identifiziert wird. Die Abtrennung des Perylenbisimides vom gewunschten Naphthalinbisimid 
ist sehr schwierig und gelingt auch mit Hilfe der Saulenchromatographie nur schlecht, da die Rf-Werte sehr ahnlich 
sind. Die besten Trennergebnisse werden an Kieselgel mit Ghloroform/Eisessig im Verhaltnis (39 : 1) als Laufmittel 
erzielt Toluol liefert ein ahnlich gules Trennergebnis. allerdings ist die L^ufgeschwindigkeit sehr gering. Zur Analysen- 
reinheit muBte eine gennge Menge des Produktes dreimal saulenchromatographisch gereinigt werden. Anschlieftend 
lieferte eine Extraktion mit Ethanol als Losungsmittei die hochreine Verbindung. Ausb. 6.0 g (84%); das analysenreine 
Produkt besteht aus feinen. farblosen Nadein - Schmp. 162°C - R,(CHGl3) = 0.68. - Rf(GHGl3/Eisessig 39:1) = 0.66. - 
UV(GHGl3): X^^{z) = 381 (19690), 361 (19470). 343 (13760). 241 (31090), 327 (7180). 



C46H54N2O4 (698.9) 


Ber. 


G 79.05 


H 7.79 


N 4.01 




Get. 


G 78.76 


H7.75 


N 4.07 



Beispiel 9: N,N'-Di(2,3-di-methvlphenvnnaphtharm-1,8:4,5-bis(dicarboximtd) 

1.02 g (3.80 mmol) Naphthalin-1 ,8:4.5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden mit 1.37 g (11.31 mmol) 2,3-Dime- 
thylanilin in 20 ml Eisessig 1 h zum Sieden erhitzt, hierbei bildet sich nach anfanglicher Losung ein voluminoser Nie- 
derschlag. Die Reaktionslosung wird abgekuhlt und mit 200 ml dest. Wasser versetzt. Der Niederschlag wird abgetrennt 
und zweimal in 200 ml 10 proz. Kaliumcarbonatlosung aufgekocht um nicht umgesetztes Bisanhydrid zu entfernen. 
Das Reaktionsprodukt wird uber eine D4-Glasfilterfritte abgetrennt und 8 h bet IIO^G getrocknet. Man erhalt 1.74 g 
(97 %) Rohprodukt, der Reinheitsgrad ist bereits sehr hoch. Ein Tell des Rohprodukts wird in Ghloroform aufgelost und 
zur Elementaranalysenreinheit saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel gereinigt. Ausb. 
1 .10 g (61 %) feine. gelbe Nadein - Schmp. >350**C - R,(GHCl3) - 0.25. - RKCHGla/Eisessig 39:1 ) = 0.57.- UV(GHGl3): 
^max(£) = 380 (26560). 360 (23940). 342 (14780), 327 (7430), 242 (30300). 
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C30H22N2O4 (474.5) 


Ber. 


C 75.94 


H 4.67 


N 5.90 




Get. 


C 75.61 


H 4.63 


N 5.76 



Beispiei 10: N,N'-Di(S-fe/t-butviphenvl-2-methvl)naphthalin-1,8:4,5-bis(d icarboximid> 

2.75 g (10.3 mmol) Naphthalin-l,8:4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden mit 5.00 g (30.6 mmol) 2-/ert-Butyl- 
2-melhylphenylamin in 20 ml Elsessig 1 h zum Sieden erhitzt, hierbei bildel sich nach anfanglicher Losung ein volu- 
minoser Niederschlag. Die Reaktionslosung wird abgekOhIt und mit 200 ml dest. Wasser versetzl. Der Niederschlag 
wirdabgetrennt und in zweimal in 200 ml 10 proz. Kaliumcarbonatlosung aufgekocht um nicht umgesetztes Bisanhydrid 
zu entfemen. Das Reaktionsprodukt wird uber eine D4-Glasfiltertritte abgetrennt und 8 h bei 110°C getrcM^knet. Man 
erhall 5.10 g (89 %) Rohprodukt. der Reinheitsgrad i'st bereits sehr hoch. Ein Teil des Rohprodukles wird in Chloroform 
aufgelost und zur Elementaranalysenreinheit saulenchromatographisch an Kleselgel mit Chloroform als Laufmittel ge- 
reinigt Ausb. 3.5 g (61 %. hochgerechnet) feine, getbe Nadeln - Schmp. 318°C - Rf(CHCl3) = 0.46. - Rf(CHCl3/Eisessig 
39:1) = 0.57. - UV(CHCl3): A.^ax(e) ^ ^80 (27130). 360 (24410). 343 (14920). 326 (7460). 240 (36720). 



C36H34N2O4 (558.7) 


Ber. 


C 77.40 


H 6.13 


N 5.01 




Get. 


C 77.69 


H 6,11 


N 5 20 



Beispiel 11: N,N'-Di(24ert-butvlphenvhnaphthalm-1,8:4.S-b is(dicarboximid) 

2.75 g (10.3 mmol) Naphthalin-1 ,8:4.5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden in 20 ml Eisessig eingetragen und mit 
4.57 g (30 6 mmol) 2-tert-Butylanilin versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2 h zum RuckfluB erhitzt. Nach dieser Re- 
aktionszeit wird auf Raumtemperatur abgekuhll und mit 400 ml 2 N HCl versetzt. Der erhaltene Niederschlag wird uber 
eine Porzellannutsche abgetrennt, zur Entfernung von nicht umgesetztem Bisanhydrid mit 300 ml 10 proz. Kaliumcar- 
bonatlosung aufgekocht. Der unlosliche Ruckstand wird uber eine D4-Glasfilterfritte abgetrennt und 8 h bei 110°C 
getrocknet. Man erhalt 5.33 g (98 %) Farbstoffrohprodukt. Zur Anaiysenreinheil wird der Farbstoff saulenchromato- 
graphisch an Kieselgel mit Chloroform gereinigt, hierbei erhalt man zwei dicht auteinanderfolgende Fraktionen, bei 
denen es sich um die beiden Atropisomere handelt. Es werden drei Fraktionen abgenommen. Von den erhaltenen 
Fraktionen wird das Chloroform bis auf wenige Milliliter entfernt und die beiden Produkte durch vorsichtige Elhanol- 
Zugabe gefallt. Ausb. 4.88 g (90 %) cis und trans in ca. gleichen Anteilen. Ausbeuten: Mischf raktion der Isomeren I 
und II 2 2 g (40.4 %) farbloses Pulver. Isomeres I: 1 .4 g (26 %) farbloses Puiver - Schmp. 332 - 338 °C - Rf(CHCl3) 
= 0.30. - RKCHCIa/Eisessig 39:1) = 0.54. - UV(CHCl3): X^^^(e) = 381 (28080). 360 (24290). 343 (14740). 326 (7580), 
242 (26140). 



C34H30N2O4 (530.6) 


Ber. 


C 76.96 


H 5.70 


N 5.28 




Get 


C 77.34 


H 5.86 


N4.98 



Isomeres II: 1.28 g (23.5%) farblose feine Nadelchen - Schmp. 333 °C - Rf(CHCl3) = 0.11. - Rf(CHCl3/Eisessig 
39:1) = 0.54. - UV(CHCl3): X„ax(£) = 381 (28220). 360 (24690). 342 (14880). 326 (7500). 241 (36560). 



C34H30N2O4 (530.6) 


Ber. 


C 76.96 


H 5.70 


N5.28 




Get. 


C 76.55 


H 5.70 


N 5.31 



Beispiel 1 2: N.N'-Di(2,5-dl-tert-butvlphenvhnaphthalin-1 ,8:4,S-bis (dicarboximid) 

2.75 g (10.2 mmol) Naphthalin-1, 8:4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden in 150 ml N.N-Dimethylformamid ein- 
getragen und mit 3. 1 4 g (30.6 mmol) 2, 5-Di-tert-butylanilin versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 24 h auf 1 70*0 erhitzt. 
Das Gemisch wird vorsichtig in 400 ml. auf O^^C abgekuhlte, 2N Salzsaure eingeruhrt. Hierbei fallt ein sandfarbener 
Niederschlag aus. Nachdem eine Stunde bei Raumtemeratur geruhrt wird. trennt man das Farbstoff-Rohprodukt uber 
eine D4-Glasfilteffrme ab. venwirft das schwach gelb gefarbte Filtrat und trocknel bei 110*0 8 Stunden (8.3 g ocker- 
farbenes Pulver). Zur Abtrennung von nicht umgesetztem Edukt wird das sandfarbene, feine Pulver mit 400 ml gesat- 
tigter NatriumcartxDnatlosung aufgekocht. der unlosliche Ruckstand uber eine D4-Glasfilterfritte abgetrennt und erneut 
bei 110 **C 8 Stunden getrocknet. Es bilden sich bei der Umsetzung in N,N*-Dimethylformamid geringe Mengen oliger 
Nebenprodukte. die stark am Farbstoff-Rohprodukt anhaften und die vor einer saulenchromatographisch en Reinigung 
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abgetrennt werden soliten. Hierzu ruhrt man das Rohprodukl dreimal in je 100 ml Elhanol und filtrierl. Das Fillral wird 
verworfen. Man erhalt 3.43 g (52%) ockerfarbenes Pulver, das einen schwachen Stich ins Rote aufweist. Das ge- 
wOnschte Bisimid selbst ist schwach gelb, der Farbeindruck entsteht durch das in Spuren mitentstandene N,N'-Di 
(2,5-di-fert-butyphenyl)perylen-3.4:9,10-bis(dicarboximid). das dunnschichtchromalographisch als einzige Verunreini- 
gung identifizierl wird. Die Abtrennung des Perylenbisimides vom gewunschten Naphthalinbisimid ist sehr schwierig 
und gelingt auch mit Hilfe der Saulenchromatographie nur schlecht, da die Fi^Werte sehr ahnlich sind. Die besten 
Trennergebnisse werden an Kieselgel mit Chloroform/Eisessig im Verhaltnis (39 : 1 ) als Laufmittel erzlelt. Toluol liefert 
ein ahnlich gutes Trennergebnis, allerdings ist die Laufgeschwindigkeit sehr gering. Zur Analysenreinheit wird eine 
geringe Menge des Produktes dreimal saulenchromatographisch gereinigt. AnschlieBend liefert eine Extraktion mit 
Ethanoi als Losungsmittel die hochreine Verbindung als schwach gelbe, feine Nadelchen - Schmp. >250 °C. - Rf 
(CHCI3) = 0.73. - R^CHCl3/Eisessig 39:1) = 0.69. - UV(CHCl3): A^axt^) = 381 (24980), 360 (22910), 343 (14890). 328 
(8400), 242 (40110). 



C42H46N2O4 (642.8) 


Ber 


C 78 47 


H 7.21 


N 4 36 




Gef. 


C 77-48 


H 7.28 


N 4.32 



Betspiei 1 3: N,N'-Di(2,5-dMert-butvlphenvl)naphthalin-1 ,8:4,5-bis(dicarboximid) 

2.75 g (10.2 mmol) Naphthalin-1 ,8:4,5-tetracarbonsaurebisanhydrid werden in 60 ml Eisessig eingetragen und mit 
4/17 g (40.6 mmol) 2,5-Di-fert-butylanilin versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2.0 h zum RuckfluQ erhitzt (Olbadtem- 
peratur: 160°C) und nach dem Abkuhlen, vorsichtig in 400 ml 2N Salzsaure eingeruhrt. Hierbei fallt ein sandfarbener 
Niederschlag aus Nachdem eine Stunde bei Raumtemeratur geruhrt wurde, trennt man das Farbstoffrohprodukt uber 
eine D4-Glasfilterfritte ab. verwirtt das gelbbraun gefarbte Filtrat und trocknet bei 110°C 8 Stunden Ausb. 8.3 g ocker- 
farbenes Pulver. Zur Abtrennung von nichl umgesetztem Edukt wird das sandfarbene, feine Pulver mit 400 ml 10 proz. 
Kaliumcarbonatlosung aufgekocht, der unlostiche Ruckstand wird uber eine D4-Glasfilterfritte abgetrennt und erneut 
bei 110**C 8 Stunden getrocknet. Man erhalt 8.45 g beigefarbenes Pulver Zur Analysenreinheit genugt eine saulen- 
chromatographische Reinigung an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel. Anschlief^end liefert eine Extraktion mit 
Ethanoi =-M Losungsmittel Verbindung hochrein als schwach gelbe, feine Nadelchen. Ausb. 3.43 g (52 %) - Schmp. 
>250°C ^ VvCHCIa) = 0.73. - Rf(CHCl3/Eisessig 39:1) = 0.69. - - UV(CHCl3): X^^(e) = 381 (24980), 360 (22910), 343 
(14890): 328 (8400), 242 (40110). 



C42H46N2O4 (642.8) 


Ber. 


C 78.47 


H 7.21 


N 4.36 




Gef. 


C 77 .48 


H7.28 


N 4.32 



BEISPIELE 14 - 23: HERSTELLUNG DER NAPHTHAUNLACTAMIMIDE 
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Beispiel 14: N,N'-Di(2-terf-butvlphenvlH-aminonaphthalin-4,5:8-tricarbonsaure'1,8-lactam-4,5-imid 

250 mg (0.50 mmol) des nach Beispiel 11 oben hergestellten N,N"-Di{2-tert-butyl-phenyl)naphthalin-1 ,8:4,5-bis 
(dicarboximid) werden mit 260 mg (3.94 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd (Platzchen) in 40 ml Ethanoi 8 h zum RuckfluB 
erhitzt. Die anfanglich schwach gelbe Losung verfarbt sich uber Gelb nach Orange und schlieBlbh nach Hellrot. Die 
Reaktion wird UV/Vis-spektroskopisch verlolgt Nach 8 h sind die fur das Edukt charakteristischen Banden vollstandig 
verschwunden. und es ist nur noch die sehr breite, langweilig verschobene Absorption des Produktes vorhanden. Die 
Reaktionslosung wird in 200 ml dest. Wasser eingeruhrt, auf insgesamt 300 ml mit dest. Wasser verdunnt und mit 1 00 
ml konz. HCI versetzt. Hierbei fallt als Reaktionsprodukt ein intensiv oranger Niederschlag an. Zur Vervollstandigung 
der Fallung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt und uber Nacht stehengelassen. Das Reaktionsprodukt wird 
uber eine D4-Glasfilter1ritte von der Reaktionslosung abgetrennt und 8 h bei 110°G getrocknet. Man erhalt 300 mg 
Rohprodukt. Aus dem Dunnschichtchromatogramm (Kiesel gel/Chloroform) ist ersichtlich, daB neben der gewunschten 
Verbindung ein zweites Reaktionsprodukt entsteht. das test am Kieselgel adsorbiert, am Saulenanfang hangenbteibt. 
Es handelt sich um N,N'-Di(2-ferf-butylphenyl)-1-aminonaphthalin-4,5:8-tricarbonsaure-4,5-imid bzw. um das Kalium- 
salz dieser ringgeoffneten Verbindung. Das Produkt wird mit 100 ml Ethanoi kurz aufgekocht, 15 ml konz. HCI werden 
zugegeben, es wird bis zum Farbumschlag von Hellrot nach Gelborange erhitzt und die Losung dann abgekuhlt. Nach 
einer erneuten Fallung mit desL Wasser und Abtrennung und Trocknung des leuchtend orangen Niederschlags wird 
das Produkt mit 200 ml 10 proz. Kaliumcarbonatlosung aufgekocht. Der unlosliche Ruckstand wird uber eine Glasfil- 
terf ritte abgetrennt und zur Hochreinigung vollstandig in Chloroform gelost und mindestens dreimal saulenchromato- 
graphisch an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel gereinigL Ausb. 160 mg (67%) feines, gelboranges Pulver - 
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Schmp. 247 *C-Rr(CHCl3) = 0.87. UVCCHCIa): X^^{£) = 431 .8 (7000). 361 .7 (6330). 343.9 (5240). 314.2 (5780). 265.2 
(21750). - Fluoreszenz (CHCI3): X^g^ = 544.5 nm. 





Ber. 


C 78.86 


H6.02 


N 5.57 




Get. 


C 78.29 


H 5.92 


N 5.36 



Beispiel 14 (a): N,N -Di(2-fer^butvlphenvl)-1-aminonaphthalin-4,5:8-tricarbonsaure■4,5-imid-kali - Zwi- 

schenstute der Ringverenqungsreaktion 

240 mg (0.47 mmol) des nach Beispiel 11 oben hergeslelllen N,N'-Di(2-rerf-butyl-phenyl)naphthalln-1 ,8:4.5-bis 
(dicarboximid) werden wie oben beschrieben mit 700 mg (1 2.5 mmol) 85 proz. KOH in 1 0 ml DMSO/Ethanol-Gemisch 
(2:3) umgeselzl. Nach drei Slunden Reaktionszeit bei 100**C werden 100 ml halbkonzentrierle HGI durch den Ruck- 
flu3kuhler zur noch warmen Reaklionsmischung getropft. Hierbei fallt das Kaliumsalz leuchtend rotorange aus. Zur 
Vervollstandigung der Fallung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, anschlie3end uber eine Glasfilterfritte 
D4 abgesaugt. das kiare Filtrat venworfen, und bei 80*^0 uber Nacht getrocknet. Ausb. 250 mg (96 %) orangerotes 
Pulver, stark elektrostatisch - RKCHCIa) = 0.05. - UV (CHCI3): = 451 .4 nm. - U V (EtOH): \rxax(^) = 455.5 nm. 

- FAB-MS (70 eV): m/z (%) = 519.2 (100) [M^ C33H31N2O4I. 520.2 (38). 475.2 (48) [M^-GOg], 476.2 (16). 

Beispiel 15: N,N'-D^(2-fe^^butvlphenv^)'1-ammonaphthaUn-4,5:8-tricarbo^saure>1,8•iactam-4,5-imid - Umset- 
zung mit KOH In Methanoi/DMSO 



21 



^50 mg (0 50 mmol) des nach Beispiel 11 oben hergestellten N.N'-Di(2-tert-butylphenyl)naphlhalin-1 .8:4,5-bis(di- 
carboximid) werden mit 700 mg (12.5 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd (Platzchen) in 6 ml Methanol und 4 ml DMSO 
4 h zum RuckfluB erhitzt. Die anfanglich schwach gelbe Losung verfarbt sich uber Gelb nach Orange und schiie8lich 
nach Hellrot. Die Reaktionslosung wird mit 100 ml halbkonzentrierter Salzsaure versetzt. Hierbei fallt als Reaktions- 
produkt ein intensiv oranger Niederschlag an. Zur Ven^ollstandigung der Fallung wird eine Stunde bei Raumtemperatur 
geruhrt und uber Nacht stehengelassen. Das Reaktionsprodukt wird uber eine D4-Glasfilterfritte von der Reaktionslo- 
sung abgetrennt und 8 h bei 110°C getrocknet. Aus dem Dunnschichtchromatogramm (Kieselge I/Chloroform) wird 
ersichtlich, daB neben der gewunschten Verbindung ein zweiles Reaktionsprodukt entsteht. das test am Kieselge! 
adsorbiert, am Saulenanfang hangenbleibt. Es handelt sich urn N,N'-Di(2-fe/t-butylphenyl)-1-aminonaphthalin-4,5: 
8-tricarbonsaure-4.5-imid bzw. um das Kaliumsalz dieser ringgeoffneten Verbindung. Das Produkt wird mit 100 ml 
Ethanol kurz aufgekocht, 15 ml konz. HCI zugesetzt und bis zum Farbumschlag von Hellrot nach Gelborange erhitzt. 
Nach erneuter Fallung mit dest. Wasser, Abtrennung und Trocknung des leuchtend gelborangen Niederschlags wird 
das Produkt mit 200 ml 10 proz. Kaliumcarbonatlosung aufgekocht, der unlosliche Ruckstand wird uber eine Glasfil- 
terfritte abgtrennt, zur Hochreinigung vollstandig in Chloroform gelost und einmal saulenchromatographisch an Kie- 
selgel mit Chloroform als Laufmittel gereinigt. Ausb. 190 mg (79%) feines gelboranges Pulver - Schmp. 247 ''C - Rf 
(CHCI3) = 0.87. ' UV(CHCl3); ?^n,ax(£) = "^31 .8, 361 .7, 343.9. 314.2. 265.2. - Fluoreszenz (CHCI3): X^^^ = 544.5 nm. - 
MS (70 eV); m/z (%) = 502.2 (1 ) [M^J, 487.2 (2) [M^-CH3]. 445.2 (100) [M^- C(CH3)3l. 

Beispiel 16: N,N•"D^(2,5-d^-fe^^butvlphenvl^1-am^nonaphthalin-4,5:8-t^ica^bonsa^^e■1,8-lactam-4,5-i - Um- 
setzunq mit KOH in Ethanol 

290 mg (0.45 mmol) des nach Beispiel 12 oben erhaltenen N.N'-Di(2,5-di-ferf-butylphenyl)naphthalin-1 .8:4,5-bis 
(dicarboximid) werden mit 290 mg (4.39 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd (Platzchen) in 40 ml Ethanol 8 h unter Ruckflu3 
gekocht. Die anfanglich schwach gelbe Losung verfarbt sich uber Gelb nach Orange, Rotbraun und bei Erreichen des 
Siedepunktes nach Braunschwarz. Die Reaktion wird UVA/is-spektroskopisch verfolgt. Nach 8 h sinddie fur das Edukt 
charakteristischen Banden vollstandig verschwunden. und die sehr breite, langwellig verschobene Absorption des 
Produktes ist vorhanden. Die hellrote Reaktionslosung wird in 200 ml dest. Wasser eingeruhrt. auf insgesamt 300 ml 
mit dest. Wasser verdunnt und mit 100 ml konz. HCI versetzt. Man erhalt einen intensiv orangen Niederschlag. Zur 
Vervollstandigung der Fallung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsprodukt wird uber eine 
D4-Gtasfilterfritte von der Reaktionslosung abgetrennt und 8 h bei 110'*C getrocknet. Das Produkt wird mit 100 ml 
Eisessig aufgekocht. emeut mit dest, Wasser gefallt. abgesaugt und 8 h bei 110**C getrocknet. AnschlieGend wird mit 
200 ml 10 proz. Kaliumcartxjnaltosung aufgekocht. der unlosliche Ruckstand wird abfiltriert und nach erneuter Trock- 
nung das Produkt vollstandig in Chloroform gelost und saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chloroform als Lauf- 
mittel gereinigt. Ausb. 130 mg (47%) feines oranges Pulver - Schmp. 165-170 *»C (mit Bisimid verunreinigtes Produkt) 
- R^CHCla) = 0.96. - UV(CHCl3). X^^(e) = 433.6 (14410). 381.1 (14300). 362.1 (20920). - Fluoreszenz (CHCI3): X^^ 
= 554.8 nm. 
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C4iH46N203 (614.8) 


Ber. 


C 80 .10 


H 7.54 


N4.56 




Get. 


C 79.93 


H 7-58 


N 4.57 



5 

Beispiel 17: N,N'-Di(2,5'di'terf-butvlphenvl)'1*aminonaphthalin'4,5:8-tricarbonsaure-1,8-lactam-4,^ - Um- 
setzunq mit KOH in Methanot/DMSQ 

(a) N,N'-Di(2,5-di-te/t-butylphenyl)-1-aminonaphthalin-4,5:8-tricarbonsaure-4,5-lmid - 590 mg 

10 (0.90 mmol) des nach Beispiel 12 oben hergestellten N,N'-Di{2,5-di-/ert-butylpheny!)naphthalin-1 ,8:4,5-bis(clicar- 

boximid) werden mit 1.4 g (25 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd (Platzchen) in 8 ml Methanol und 6 ml DMSO 3 h 
auf lOO'^C erhitzt. Die anfanglich schwach gelbe Losung verlarbt sich uber Gelb nach Orange, Rotbraun und bei 
Erreichen des Siedepunktes nach Braunschwarz. Die nach beendeter Reaktionszeil hellrote Losung wird mit 100 
ml halbkonz. HCI versetzt. Man erhalt einen intensiv orangen Niederschlag. Zur VervoHstandigung der Fallung 

75 wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsprodukt wird uber eine D4-Glasfilterfritte von der 

Reaktionslosung abgetrennt und 8 h bei 110°C getrocknet. Ausb. 560 mg gelboranges Pulver. - MS(-FAB/70 eV); 
m/z (%) = 632.2 (61 [M++1 ], 631 .2 (100) [M^-21. 588.3 (20) [M^-COg], 587.3 (46). 

(b) N,N*-Di(2,5-dl-tert-butylphenyl)-1-aminonaphthaUn-4,5:8.tricarbonsaure-4,5-imid 500 mg N,N'-Di(2,5-di- 
20 /ert-butylphenyl)-1 -aminonaphthalin-4,5;8-tricarbonsaure-4,5-imid-kaliumsalz werden mit 50 ml Eisessig aufge- 

kocht, erneut mil 400 ml dest. Wasser gefallt, abgesaugt und 8 h bei 110°C getrocknet. Man erhalt 410 mg rotes, 
fetnkristallines Pulver. MS(-FAB/70 eV): m/z (%) = 634.2 (41) [M++1]. 633.2 (100) [M+]. 632.2 (62). 577.1 (23) 
[M++1-C(CH3)3]. 576.2 (16) [M+-C(CH3)3]. 575.2 (39). 

55 (c) N,N'Di(2,5-di-^er^buty^phenyl)-1-aminonaphthalin-4,5:8-tricarbonsaure-1,8-lactam-4,5-imid: - 200 mg 

(0.32 mmol) N,N'-Di(2,5-di-/erf-butylphenyl)-1-aminonaphthaIin-4,5:8-tricarbonsaure-4,5-imid werden in 100 ml 
Ethanol zum Sieden erhitzt, 15 ml konz. HCI werden zugegeben, und es wird weiter erhitzt, bis der Farbumschlag 
von Hellrot nach Gelborange erfolgt ist. Die Losung wird mit 300 ml dest. V\fesser versetzt, es wird 1 h bei Raum- 
temperatur geruhrt und uber Nacht stehengelassen. Der gelborange Niederschlag wird uber eine Glasfilterfritte 

30 (DS) abgesaugt. bei 1 10°C 8 h getrocknet undan aktiviertem Kieselgel (Akt. II, 10 Gew%dest. H2O) mit Chloroform 

chromatographiert- Ausb. 150 mg (79%) feines gelboranges Pulver Auf den gesamten Ansatz berechnete Ausb. 
340 mg (62%) - Schmp. 275 "C - Rj(CHCl3) = 0.96. - UV(CHCl3): X^^^{z) = 432.5 (7970), 361.9 (7450). - Fluores- 
zenz (CHCI3): X^ax = 554.8 nm. 



35 



C4lH46N203 (614.8) 
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C 80.10 


H 7.54 
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Beispiel 18: N,N-Di(2-methvl-5-fe/t-butviphenvl>"1-aminonaphthalin«4,5:8-tricarbonsaure-1,8-lactam-4,5-i 

40 

190 mg (0.34 mmol) des nach Beispiel 10 oben hergestellten N,N'-Di(2-methyl-5-terf-butylphenyl)naphthalin-1 ,8: 
4,5-bis(dicarboximid) werden mit 190 mg (2.88 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd (Platzchen) in 40 ml Ethanol 8 h zum 
RuckfluB erhitzL Die anfanglich schwach gelbe Losung verfarbt sich uber Gelb nach Orange, Rotbraun und bei Errei- 
chen des Siedepunktes nach Braunschwarz. Die Reaktion Iaf3t sich UV/Vis-spektroskopisch verfolgen. Nach 8 h sind 

45 die fur das Edukt charakteristischen Banden votlstandig verschwunden, und es ist nur noch die sehr breite, langwelllg 
verschobene Absorption des Produktes vorhanden. Die gelbbraune Reaktionslosung wird in 200 ml dest. \Afesser 
eingeruhrt, auf insgesamt 300 ml mit dest. Wasser verdunnl und mit 100 ml konz. HCI versetzt. Hierbei fallt das Re- 
aktionsprodukt als oranger Niederschlag an. Zur VervoHstandigung der Fallung wird eine Stunde bei Raumtemperatur 
geruhrt. Das Reaktionsprodukt wird uber eine D4-Glasfilterfritte abgsaugt und 8 h bei IIO^C getrocknet. Das erhaltene 

50 rote Pulver wird mit 20 ml Eisessig aufgekocht, erneut mit 200 ml dest. Wasser versetzt und mit Kaliumhydroxyd 
neutralisiert. Hierbei bildet sich ein flockiger, gelber Niederschlag der abgesaugt und 8 h bei 110 °C getrocknet wird. 
Rohprodukt: Ausb. 150 mg feines, gelbes Pulver. Das Produkt wird vollstandig in Chloroform gelost und saulenchro- 
matographisch an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel gereinigt. Ausb. 130 mg (68 %) feines, oranges Pulver - 
Schmp. 211**C - Rf(CHCl3) = 0.88. -UV(CHCl3): X^naxi^) = 432.2 (7350). 361.1 (6790). 343.4 (5720). 310.2 (6550). 

ss 264.7 (22790). - Fluoreszenz (CHCI3): = 559.3 nm. 
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C35H34N2O3 (530-7) 


Ber. 


C 79.22 


H 6.46 


N 5.28 




Gel. 


C 76.87 


H 6.27 


N 5.36 



Beisoiel 19: N,N'-PU2-methvl-5-re/t-butvlphenvlV1-aminonaphtharm-4,5:8-tricarbonsaure-1,8-l^ 



190 mg (0.34 mmol) des nach Beispiel 10 oben hergestellten N,N'-Di(2-nnethyl-5-terf-butylphenyl)naphthalin-1 .8: 
4.5-tetracarbonsaure-bis(dicarboximid) werden mit 700 mg (12.5 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd (Platzchen) in 6 ml 
Methanol und 4 ml DMSO 3 h auf 100'C erhitzt. Die anfanglich schwach gelbe Losung verfarbt sich uberGelb nach 
Orange, Rotbraun und bei Erreichen des Siedepunktes nach Braunschwarz. Die nach beendeter Reaktionszeit hellrote 
Losung wird in 200 ml desl. Wasser eingeruhrl. auf insgesaml 300 ml mit dest. Wasser verdunnt und mit .100 ml konz. 
HCI verselzt. Hierbei fallt das Reaktionsprodukt als oranger Niederschlag an. Zur Vervollstandigung der Fallung wird 
eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsprodukt wird Ober eine D4-Glasfilterfritte abgesaugt und 8 h 
bei 110°C getrocknet. Das erhaltene role Pulver wird in 100 ml Ethanol gelosl, mit 15 ml konz. HCI versetzt und zum 
Sieden erhitzt, bis der Farbumschlag von Hellrot nach Gelborange erfolgt. Nach Zusalz von 400 ml dest. Wasser bildet 
sich ein flockiger. gelber Niederschlag der abgesaugt und 8 h bei 110 getrocknet wird. Das Produkt wird vollstandig 
in Chloroform gelost und saulenchromatographisch an aktiviertem Kieselgel (Akt. II, 10 Gew% HgO) mit Chloroform 
als Laufmittel gereinigt. Ausb. 170 mg (89%) feines oranges Pulver - Schmp. 2irC - RftCHCy = 0.88. - UV(CHCl3): 
X (e) = 432.2 (7350). 361.1 (6790). 343.4 (5720). 310.2 (6550), 264.7 (22790). - Fluoreszenz (CHCI3): X.^3^= 559.3 

nm. 



C35H34N2O3 (530.7) 
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C 79.22 


H 6-46 


N 5.28 




Get. 
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Beispiel 20: N,N'-Dif1-n-propvlcvclohexvimethvh-1-aminonaphtharm-4,5:8-tricarbonsaure-1,8'lactam-4,5-imid 

270 mg (0.45 mmol) des nach Beispiel 6 hergestellten N.N'-Di(1 -cyclohexyl-1-propylmethyl)naphthalin-1 ,8:4,5-te- 
tracarbonsaurebis(dicarboximid) werden mit 290 mg (4.39 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd-Platzchen in 40 ml Ethanol 
18 h zum RuckfluB erhitzt. Die anfanglich schwach gelbe Losung verfarbt sich uber Gelb nach Orange, Rotbraun und 
bei Erreichen des Siedepunktes nach Braunschwarz. Die Reaktion laSt sich UVA/IS-spektroskopisch vertolgen. Nach 
18 h sind die fur das Edukt charakteristlschen Banden vollstandig verschwunden, und es ist nur noch die sehr breite, 
langwellig verschobene Absorption des Produktes vorhanden. Die hellrote Reaktionslosung wird in 200 ml desl. NAfasser 
eingeruhrt, aut insgesamt 300 ml mit dest. Wasser verdunnt und mit 100 ml konz. HCI versetzt. Hierbei fallt das Re- 
aktionsprodukt als tieforanger Niederschlag an. Zur Vervollstandigung der Fallung wird eine Stunde bei Raumtempe- 
ratur geruhrt. Das Reaktionsprodukt wird uber eine D4-Glasfiltei1ritte von der Reaktionslosung abgetrennt und 8 h bei 
110*C getrocknet. Das Produkt wird mit 100 ml Eisessig aufgekocht, erneut mit dest. Wasser gefallt. abgesaugt und 
8 h bei 110 °C getrocknet. Das Produkt wird vollstandig in Chloroform gelost und mehmials saulenchromatographisch 
an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel gereinigt. Ausb. 25 mg (10%) feines, gelboranges Pulver (enthalt noch 
geringe Anteile an Bisimid) - Schmp. 187-1 91 *»C - Rt(CHCl3) = 0.91 . - UV(CHa3): Xmax = 435.7, 381 .6, 361 .9. 342.4, 
316.7, Sh 268.4. - Fluoreszenz (CHCI3): = 541 .5 nm. - MS (70 eV): m/z (%) = 514.3 (100) [M^], 497.3 (9) [M^- 
OH], 390.2 (39) [M^-CgHieL 266.1 (62) [M^-CgHiel- 

Beispiel 21: N,N'-D!(2,2-dimethvlheptvlW1-aminonaphthaiin>4,5:8-tricarbonsaure-1,8 -lactam'4,5Hmid 

270 mg (0.45 mmol) des nach Beispiel 3 oben hergestellten N.N'-Di(2,2-dimelhylheptyl)naphthalin-1 .8:4.5-bis(di- 
carboximid) werden mit 290 mg (4.39 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd-Platzchen in 40 ml Ethanol 8 h zum RuckfluB 
erhitzt. Die anfanglich schwach gelbe Losung verfarbt sich uber Gelb nach Orange, Rotbraun und bei Erreichen des 
Siedepunktes nach Braunschwarz. Die Reaktion laBt sich UVA/IS-spektroskopisch verfolgen. Nach 8 h sind die fur 
das Edukt charakteristischen Banden vollstandig verschwunden, und es ist nur noch die sehr breite, langwellig ver- 
schobene Absorption des Produktes vortianden. Die hellrote Reaktionslosung wird in 200 ml dest. Wasser eingeruhrt. 
auf insgesamt 300 ml mit dest. Wasser verdunnt und mit 100 ml konz. HCI versetzt. Hierbei fallt das Reaktionsprodukt 
als tieforanger Niederschlag an. Zur Vervollstandigung der Fallung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Das 
Reaktionsprodukt wird uber eine D4-Glasfilterfritte von der Reaktionslosung abgetrennt und 8 h bei IIO'^C getrocknet. 
Das Produkt wird mit 100 ml Eisessig aufgekocht. erneut mit dest. Wasser gefallt, abgesaugt und 8 h bei 110 ^'C 
getrocknet. Das Produkt wird vollstandig in Chtoroform gelost und saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chloro- 
form als Laufmittel gereinigt. Ausb. 22 mg (87o) feines. oranges Pulver (enthalt noch geringe Anteile an Bisimid) - 



13 



BNSDOCID: <EP. 



.07695a2AlJ_> 



» 



9 



EP 0 769 532 A1 

Schmp. 94^C - RKCHCIg) = 0.89. - UVCCHCIg): (e) = 439.0 (6220). 361.8 (5170), 343.4 (5460), 328.0 (6380). 
311 .7 (6790), 267.8 (21320). - Fluores2enz (CHCI3): = 551.0 nm. - MS (70 eV): m/z (%) = 490.3 (100) [M+]. 473.4 
(5) [M^-OHl. 377.2 (29) [M^-CeHigl. 265. 1 () [377.2 - CsHiel. 250.0 (1 ). 235.0 (1 ). 

5 Beispiel 22: N,N'-Di(2,2-dimethylheptvn-1«aminonaphthalin-4,5:8«tricarbonsaure-1,8-lactam-4,5-imi - Umset- 
2unq mit KOH In Methanol/DMSO 

260 mg (0.5 mmol) des nach Beispiel 3 oben hergeslellten N,N'-Di(2,2-dimethylheptyl)naphthalin-1 ,8:4.5-tetracar- 
bonsaurebis(dlcarboxjnnid) warden mit 700 mg (12.5 mmol) 85 proz. Kaliumhydroxyd-Platzchen in einer Mischung aus 

to 4 ml DMSO und 6 ml Methanol 3 h zum Sieden erhitzt. Die anfanglich schwach gelbe Losung verfarbt sich uber Gelb 
nach Orange, Rotbraun und bei Erreichen des Siedepunktes nach Hellrot. Die hellrote Reaktionslosung wird in 200 
ml best. Wasser eingeruhrt. aut insgesamt 300 ml mildest. Wasser verdunnt und mit 100 ml konz. HCI versetzt. Hierbei 
fallt das Reaktionsprodukt als tieforanger Niederschlag an. Zur Vervollstandigung der Fallung wird eine Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt und uber Nacht stehengelassen. Das gelborange Reaktionsprodukt wird uber eine D4-Glas- 

>5 filterfritte abgesaugt und 8 h bei 80°C getrocknet (Achtung: Das Rohprodukt schmilzt unter lOO^'C). Das Produkt wird 
voilstandig in Chloroform gelost und saulenchromatographisch an Kieselgel (fein) mit Chloroform als Laufmittel gerei- 
nigt. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man 50 mg (20%) gelbes Pulver, das aus Ethanol/Wasser umkristal- 
lisiert wird. Ausb. 45 mg (18%) feines. gelbes Pulver - Schmp. 97 '^C - Rf(CHCl3) = 0.89. - UV(CHCl3): (e) = 439 0 
(6220), 361.8 (5170), 343.4 (5480), 328.0 (6380), 311.7 (6790), 267.8 (21320). - Fluoreszenz (CHCI3); X^^ = 551 0 

20 nm. - MS (70 eV) nn/z (%) = 490 3 (100) [M^], 473.4 (5) [f^/l^-OH], 377.2 (29) [M^-CgHig]. 265.1 [377.2 - CgHig], 250.0 
(1). 235-0 (1). 

Beispiel 23: Umsetzung von N,N'*Di(2-ferf-butylphenvl)naphthaiin-1,8:4,5-bis(dlcarboximid) zum Lactam-imid 
unter Op-AusschiuB 

2S 

200 mg (0.38 mmol) des nach Beispiel 11 oben hergestellten Bis(dicarboximid) warden mit 200 mg 85 proz. KOH 
und 20 ml Ethanol in einem mit Argon befullten Kolben suspendiert und im N2-Strom wahrend 3 h zum Sieden erhitzt. 
Hierbei beobachtet man mehrere Farbwechsel der Reaktionsmischung: von Gelb nach Gelbbraun uber Braun nach 
Rotviolett. Nach beendeter Reaktionszeit werden 200 ml dest. Wasser (Farbumschlag nach Gelborange) und 100 ml 

30 konz HCI zugegeben und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Man Ia3t uber Nacht stehen, trennt den erhaltenen, gelben 
Niederschlag uber eine D4-Glasfilterfritte ab undtrocknet 2 h bei 110°C. Das Rohprodukt (170 mg gelboranges Pulver) 
wird zweimal mit je 200 ml 10 proz. Kaliumcarbonatlosung aufgekocht. Der unlosliche Ruckstand (125 mg gelbes 
Pulver: Gemisch A ) wird abgetrennt und das gelb gefarbte Filtrat vorsichtig mit konz. HCI neutralisiert. Das aus dem 
alkalischen Filtrat ausgefalite Produkt wird ebenfalls abgetrennt und getrocknet. Man erhalt 45 mg oranges Pulver 

35 (Gemisch B ). Beide Rohprodukte werden NMR- und massenspektroskopisch untersucht. 

Massenspektroskopisch lassen sich im Gemisch A zwei Komponenten nachweisen, neben nicht umgesetzem 
Edukt ist das gewunschte Lactam enthalten. Gemisch B besteht aus drei Verbindungen, Edukt, Lactam und dem Pro- 
dukt der partiellen Verseifung, dem N-(2-ferf-Butylphenyl)naphthalin-1 ,8:4,5-tetracarbonsaure-1,8-imid-4,5-anhydrid. 
Aus dem ^H-NMR-Spektren beider Rohprodukte lassen sich die Mengen der enthaltenen Komponenten grob abschat- 

40 zen. Das nicht umgesetzte Edukt liefert ein Singulett bei 8.85 ppm fur die vier Wasserstoffatome des Naphthalin- 
Grundgerustes, fur das Lactam findet man vier verschiedene Dubletts bei 8.70, 8.43, 8.31 und 6.75^pm, jewells einem 
Wasserstoffatom entsprechend. und dem Verseifungsprodukt (N-(2-fer/-Butylphenyl)naphthalin-1 ,8:4,5-tetracarbon- 
saure-1 ,8-imid-4,5-anhydrid) entsprechen zwei Dubletts bei 8.62 und 7.87 ppm. 

Gemisch A (125 mg): 60 % Edukt : 40 % Lactam. - MS (70 eV): nrVz (%) = 530.2 (0.5) [M+, Edukt], 515.2 (4) [M^--CH3, 
45 Edukt], 473.1 (100) [M^-C(CH3)3. Edukt]. 445.1 (84) [M^-C(CH3)3. Lactam]. 416.1 (8) [473-C(CH3)3, Edukt], 342.0 (30) 
[M-^-C(CH3)3, Monoimid-nrxjnoanhydrid]. 

Gemisch B (45 mg): 47 % Edukt : 29 % Lactam : 24 % Monoimid-monoanhydrid. - MS (70 eV): m/z (%) = 530.2 (0.5) 
[M-^, Edukt], 515.2 (2) [M+-CH3. Edukt], 473.1 (56) [M+-C(CH3)3. Edukt], 463.1 (10), 445.1 (56) [M*-C(CH3)3, Lactam], 
416.1 (9) [473-C(CH3)3. Edukt], 384.1 (6). 371.1 (15). 366.1 (10), 356.1 (9).. 354.1 (8). 342.0 (100) [M*-C(CH3)3, Mo- 
50 noimid-monoanhydrid], 338,1 (8). 

Folgende Ausbeuten der Komponenten der beiden Gemische werden erhalten: 

10 mg (60%) N.N'-Di(2-/e/t-butyiphenyl)naphthalin-1 ,8:4.5-bis(dicarboximkl) (Ausgangsmaterial) 
60 mg (31%) N-(2-fert-Butylphenyl)-1 -aminonaphthalin-8:4,5-trlcarbonsaure-1 ,8-lactam-4.5-imid 
ss - 10 mg (6.6%) N-(2-fert-Butylphenyl)naphtha!in-1,8:4.5-tetracarbonsaure-1,8-imid-4,5-anhydrid (partielle Versei- 
fung). 
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Patentanspruche 

1 . Naphthalin-Lactam-lmide der Formel I 



10 



IS 




(I). 



20 



worm 



und R2 unabhangig voneinander C2-C25-Alkyl, wobei die Alkylgruppe unsubslltuierl ist, Oder mit Halogen, Cg- 
CiQ-Aryl. Cs-Cio-Heleroaryl, Oder C3-CT0-Cycloalkyl subslituiert ist. C3-C,o-Cycloalkyl oder einen Rest der Formel 
II bis IV 



25 





(III). 




(IV) 



30 



bedeuten; 



35 



40 



A und B unabhangig voneinander fur Ci-Cg-Alkyl, C3-C6-Cycloalkyl, Cg-CiQ-AryL Halogen. Cyano, Nitro. -ORg, 
-CORg. -COORe. -OCORg. - CONRgRy. -OCONRgSy, -NRgRy, -NRgCORy, -NRgCOORy, -NReSSOaRy 
-SO2R7, -SO3R7, -SOgNRgRy Oder -N^N-Rg stehen; 

R3 bis R5 unabhangig voneinander Halogen, Ci-C^2*A*^y'' Phenyl oder Tolyl sind, wobei ein R5 auch Was- 
serstoff sein kann; 

Rg und R7 unabhangig voneinander CT-C4-Alkyl. Phenyl oder 4-Tolyl sind; 
n und m unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind; 
o eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist; 
p eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist; und 
q 0 Oder 1 bedeutet. 



45 



so 



2. Naphthalin-Lactam-lmide nach Anspruch 1. worin R^ und R2 gleich sind, und vorzugsweise eine verzweigte un- 
substituierte oder mit Phenyl substituierte C3-C25-Alkylgruppe, oder ein Rest der Formel II bedeuten. worin R3 und 
R4 C^-Ci2-Alkyl sind, und o 0 Oder 1 ist. 

3. Naphthalin-Lactam-imide nach Anspruch 1 oder 2, worin R^ und R2 einen Rest der Formel W mit R3 und R4 unab- 
hangig voneinander gleich Methyl oder tert.ButyK vorzugsweise 2-Methylphenyl, 2,3-Dimethylphenyl, 2.5-Dime- 
thylphenyl, 2-Methyl-5-tert.buty {phenyl-. 2-tert.Butylphenyl, 2,3-Di-tert,butyiphenyl oder2,5-Di-tert,butylphenyl be- 
deuten. 



4. Naphthalin-Lactam-lmide nach Anspruch 1 oder 2, worin und R2 2-Butyl, 2-Methyl-2-butylhexyl. 2,2-Dimethyl- 
heptyl. 2,2-Dihexyloctyl-. 1 -Ethylcyclohexylmethyl, 1 -(n-Propyl)cycloohexylmethyl. 2-Ethyl-2-phenylbutyl oder 2- 

ss (n-butyl)-2-phenylhexyl bedeuten. 

5. Naphthalin-Lactam-lmide nach Anspruch 1 oder 2, worin R^ und R2 -CH(Rq)2 mit Rg gleich geradkettiges C^-Ci2- 
Alkyl. vorzugsweise n-Hexyl. n-Heptyl, n-Octyl. n-Nonyl oder n-Decyl sind. 
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6. Naphthalin-Lactam-lmide nach Anspruch 1 , worin A und B unabhangig voneinander Methyl, Phenyl Oder Halogen, 
vorzugswiese Chlor, bedeuten. 

7. Naphthalin-Lactam-lnnide nach einem der Anspruche 1 bis 6, worin nn und n 0 bedeuten. 

8. Napthallntetracarbonsaure-Bisimide der Formel V 




(V). 



worin R^, R2. A, B, m und n die Im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. mit der Massgabe, dass und 
R2 nicht beide Ethyl oder Decyl sind. 

9. 1 -Aminonaphthalintricarbonsaurederivate der Fornnel VI 



25 



30 



35 



NHRi 




(VI). 



wohn R^, R2: A, B, m und n die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, und M fur Wasserstoff oder ein 
Alkalimetallkation, insbesondere fur Wasserstoff oder Kaliunn, steht. 

40 

10. Verfahren zur Herstellung von Naphthalin-Lactam-lmiden nach Anspruch 1, durch Umsetzung eines Napthalinte- 
tracarbonsaure-Bisimids nach Anspruch 8 mit einer Base. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, worin die Umsetzung in einem organischen Losungsmittel, vorzugsweise in Methanol 
45 Oder Ethanol. durchgefuhrt wird, und die Base ein Alkalimetallhydroxid, vorzugsweise Kaliumhydroxid, ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 Oder 11, worin das Losungsmittel zusatzlich Dimethylsulfoxid , vorzugsweise 30-50 
Vol.% Dimethylsulfoxid, enthalt. 



so 



55 



13. In der Masse eingefarbtes hochmoleku lares organisches Material enthaitend eine Verbindung nach einem der 
Anspruche 1 bis 8. 

14. Verfahren zum Farben von hochmolekularem organischem Material in der Masse, gekennzeichnet durch Verwen- 
dung einer Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 8. 

15. Verwendung einer Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 8 im Sicherheitsdruck, als Fluoreszenzfarbstoffe 
fur maschinenlesbare Markierungen. als Laserfarbstoffe, sowie fur die Herstellung von Druck-Tonern ("non-impact 
printing toners'). Farbfiltern. organischen Photorezeptoren. Elektrolumineszenz- und Photolumineszenzelemen- 
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ten, optischen Informationsspeichermedien Oder Sonnenkollektoren. 
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